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@ Mittel und Verfahren zur Entfemung von Saureresten aus (Poly)esterlfikationsprodukte 
enthaltenden Reaktionsgemischen. 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ent- 
femung von Sdureestem aus (Poly)esterifika- 
tionsprodukte enthaltenden Reaktionsgemischen. 
worin ein weltgehend umgesetztes (Poly) 
esterifikationsgemisch mit einem Mittel auf Basis 
eines im Reakttonsgemisch nicht oder nur 
gering loslichen, partikelformigen. basisch 
reagierenden Feststoffes innig In Konlakl gebracht 
wird und das genannte Mittel nach Absenken 
der Saurekonzentratfon des genannten 
Reaktlonsgemisches gegebenenfalls vom 
Reaktlonsgemlsch abgetrennl wird. worIn das 
In-Kontakt-Bringen mit dem genannten Mittel 
Im iCreislauf mit einemunter 100°C siedenden 
Krelslaufmittel unter Inertatmosphare und 
tnhibierung mit einem System auf Basis von 
Verblndungen des Phenollyps, welche keine 
zur Satzbildung befahigten Hydroxylgruppen 
besitzen. in an sich bekannter Weise erfolgt 
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Die Erf indung betrift ein Verfahren zur Entfernung 
von Sdureresten aus (Poly)estenfikationsprodukte 
enthaltenden Reaktionsgemischen. Die Erfindung be- 
trif ft insbesondere solch ein Verfahren, worin ein weit- 
gehend umgesetztes (Poly)estertfikationsgemlsch 
miteinem Mittel auf Basis eines im Reaktionsgemisch 
nicht Oder nur gerlng loslichen, partikelformlgen, ba- 
sisch reagierenden Feststoffes innig in Kontakt ge- 
bracht wird. 

In der vorliegenden Erfindung werden unter 
"(Poly)esterifikationsprodukte enthaltenden Reakti- 
onsgemischen" (Po!y)ester verstanden, welche durch 
Reste von Ausgangs-, Zwischenprodukten und gege- 
benenfalls durch Wasser und/oder Ldsungsmittel ver- 
unreinigt sind. 

Die Herstellung von (Poly)estern 1st sehr oft 
durch die Schwierigkeit der Entfernung von nicht unv 
gesetzten Saureresten gekennzeichnet. Es werden 
meist anspruchsvolle und zeitaufwendige Waschvor- 
g§nge verwendet bzw. iangzeitige, gegebenenfalis 
mehrstuf ige Veresterungsprozesse eingesetzt. Sehr 
oft werden aufwendige Destillationen notwendig. Des 
ofteren nnussen soger Dunnschichtverdampfer ver- 
wendet werden, urn die Saurereste weitgehendst zu 
entfernen. 

Derartige Verfahren zur Entfernung der Saurere- 
ste sind jedoch meist sehr arbeitsintensiv, zeitrau- 
bend, mit hohen Kosten verbunden und haufig dkolo- 
gisch nachteilig. 

Beispietsweise wird in der Offenlegungsschrift 
DE 37 03 080 A1 die Herstellung von (Meth)- 
Acrylsaureester beschrieben, welche die Entfernung 
deruberschussigen (Meth)-Acrylsaure durch dreima- 
llge Extraktion mitgesattigter Natriumhydrogencarbo- 
nat-Losung und anschtte&endem Auswaschen mit 
Wasser» gefolgt von einer Trocknung uber Natriumsul- 
fat und Nachbehandlung mit Aktivkohle vorsieht. Die- 
se Herstellung fuhrt zwar zu weitgehend saurefreien 
(Meth)-Acrylsaureestern. hat jedoch den Nachteil ei- 
nes aufwendigen Verfahrens (dreimalige Extraktion, 
Trocknung. Behandiung mit Aktivkohle ) mit ungunsti- 
gen dkologischen Aspekten (groOe Abwassermen- 
gen). 

In der deutschen Auslegeschnft 1 241 375 wird 
der AcrylsSureester von uberschussiger Acrylsaure 
befreit, indem die Acrylsdure tm Vakuum abdestilliert 
wird, der Ruckstand In Pentan aufgennommen und 
dreimal mit Wasser gewaschen wild. Durch Waschen 
mit 10%iger Sodaldsung und 5%lger NaOH werden 
die Reste von Saure und Katalysator entfernt Nach 
dem Abtrennen der organischen Schicht wird das 
Pentan abdestilliert und der Ruckstand nach Zugabe 
von Phenothiazin im Vakuum fraktioniert Diese Me- 
thode veretnigt das Auswaschen der Saurereste mit 
der Entfernung durch VakuumdestQIation. Dies ist ein 
wirtschaftlich aufwendiges und 5k6logisch nachteiti- 
ges Verfahren. Durch dreimaliges Waschen mit Was- 
ser wird dabei belspielsweise eine Menge an Wasch- 



wasser erhalten. die groBer als die Menge des ge- 
wunschten Acryisaureesters ist. 

Daa nach der Vakuumdestfllation noch ausgewa- 
schen werden mu&, zeigt ferner sehr deutlich, da& mit 
5 herkommlicher Vakuunrwlestillation nur ein TeO der Sau- 
rereste entfernt werden kann und weltere Schritte fol- 
gen mussen. Dabel werden die (Poly)esterifi- 
kationsprodukte jedoch einer relativ groBen thermi- 
schen Belastung ausgesetzt, was zu Qualitatseinbu- 
10 Ben fuhren kann und weltere Kosten verursachL Eine 
Nachinhibierung ist bei diesem Verfahren unumgSnglich. 

In der europaischen Patentschrift EP 0 054 105 
B1 ist ein Verfahren zur Herstellung von (meth)- 
acrylsauremodifizierten Polyestern beschrieben, 
15 worin die im Esterif ikationsprodukt verbliebene freie 
Acrylsaure mit einer der SSuremenge Squivalenten 
Menge einer Mono- oder Diepoxidverblndung unter 
Verwendung von Triphenylphosphin als Katalysator 
bei 80°C bis 1 20*C bis zu einer Saurezahl von max. 
20 10 mg KOH/g umgesetzt wird. Polyester konnen ge- 
maa dieser Patentschrift zwar durch relativ einfache 
Verfahrensschritte von den entsprechenden Saurere- 
sten weitgehend befreit werden, aber eine Verunrei- 
nigung des Produktes durch Umsetzungsprodukte 
25 der Mono- oder Diepoxidverbindungen mit den zu 
entfernenden verbliebenen freien Sauren und Triphe- 
nylphosphin ist die Folge. Die Produktelgenschaften 
werden dadurch beeinfluBt, die verbliebenen freien 
Sauren werden auf diese Weise nicht entfernt, son- 
30 dern lediglich zu anderen hydroxylgruppenhSltigen 
Produkten umgewandelt Relne (Poly)ester kdnnen 
auf solche Weise nicht hergestellt werden. 

In der US-PS 3 632 626 wird die Entfernung von 
phenolischen Polymerisattonsinhibitoren, wie Hydrochi- 
35 non, aus Alkenylmonomeren, wie Methylmetacrylat, 
mit alkalischen lonentauschern beschrieben. Das be- 
schriebene Verfahren erm5glicht es, auf Grund einer 
zweistufigen Behandiung mit unterschledlichen lo- 
nentauschern ein im wesentlichen Inhibitor-freies 
40 Monomerengemisch zu erhalten. 

in der WO 91/08192 ist ein Verfahren zum Inhibi- 
tortausch in radikallsch reaktiven olef rnisch ungesSt- 
tigten Systemen beschrieben. Dabei wird von olefi- 
nisch ungesdttigten Systemen ausgegangen, welche 
45 Inhibitoren enthalten. die Verbindungen des Phenol- 
typs mit zur Salzbildung befahigten Hydroxylgruppen 
sind. 

Die DE-OS 1 517 901 hat ein Verfahren zum Auf- 
bereiten von alkaliempflndlichen, beschrSnktwasser- 

50 I5slichen Flussigkeiten mit Anionentauschern zum 
Gegenstand. 

Die EP-A-0 376 089 hat ein sogenanntes 
Trocken neutral isierung sverf ah re n zum Gegenstand. 
Dabei wird zur Gewinnung von Reinprodukten, die 

55 auch ohne Destination niedrige Rest-Saurezahlen mit 
niedrigen Farbzahlen veri^inden sollen, eine Neutrali- 
satton mitfeinpulvrigen Oxiden, Carbonaten und/oder 
Hydroxiden der Alkali- und/oder Erdalkalimetalle, 
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gewunschtenfalls mit weiteren unloslichen basischen 
Metalloxidverbindungen durchgefOhrt und nachfol- 
gend die organische Fiussigphase von derfeinpulvri- 
gen Festphase abgetrennt 

Allen diesen Entgegehaltungen kann entnonrv 
men werden, daB ein sorgfaltiges Auswahlen der Ver- 
fahrensparameter fOr das Errelchen der jeweillgen 
Ziele erforderlich ist Insbesondere In der EP-A-0 376 
089 wird auf die Schwierigkeiten be! der Auswahl der 
einzelnen Parameter hingewiesen. 

Ziel der vorliegenden Erf Inlung Ist daher ein Ver- 
fahren zur Entfernung von SSureresten aus (Poly) 
esterifikationsprodukte enthaltenden Reaktlonsge- 
mischen, das eine einfache und effiziente Herstel- 
lung von saurefreien oder saurearmen (Poly)estern 
ermdgllcht und die oben genannten Nachteile der be- 
kanten Verfahren uberwindet. 

Dieses Ziel wird erf indungsgem§& durch ein Ver- 
fahren errelcht, worin das In-Kontakt-Bringen eines 
Mittels auf Basis eines im Reaktionsgemisch nicht 
Oder nur gering loslichen, partikelformigen, basisch 
reaglerenden Feslstoffes mit dem weitgehend umge- 
setzten (Poly)esteriflkatlonsgemisch im Kreislauf mit 
einem unter 100*^0 siedenden Kreislaufmittel unter In- 
erlatmosphare und Inhibierung mit einem System auf 
Basis von Verbindungen des Phenollyps, vt^elche koi- 
ne zur Salzblldung befahigten Hydroxylgruppen be- 
sitzen, in an sich bekannter Weise erfolgt. 

Durch das erf indungsgemaOe Verfahren werden 
glelchzeitig gerlnge Farbzahlen und Saurezahlen un- 
- ter 0,1 mg KOH errelcht. Ferner wird im Gegensatz 
zu Verfahren. die Stand der Techniksind, die Verwen- 
dung von Luf t vermieden. welche in der Dampfphase 
als Inhibitor wirkt. jedoch Im Hinblick auf die Explosi- 
onsgefahr ein enormes Sicherheitsrisiko darsteitt 
Welters ist eine Anwendung zusatzlicher unlosiicher 
basischer Metalloxidverbindungen, welche keine Al- 
kalimetall- oder Erdalkalimetallverbindungen sind, 
nicht erforderlich. Daruberhinaus konnen im erfin- 
dungsgemaBen Verfahren auch lonentauscher an 
Stelle der genannten Alkalimetall- oder Erdalkalime- 
tallverbindungen erfdgreich als Deacidlerungsmittet 
verwendet werden. 

Als unter 100^*0 siedendes Kreislaufmittel kon- 
nen Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoffge- 
mische. wie Cydohexan oder Nappar 6, verwendet 
werden. 

Die Inertatmosphare wird vorzugsweise von 
Stickstof f Oder Kohlendioxid gebildet und bei dem in- 
hibierenden System handelt es sich bevorzugt um 
das System Phenothiazin/Nltrobenzol. 

Der dacidierend wirkende Feststoff kann im er- 
flndungsgemaBen Verfahren vorteilhafterwerse In 
Partiketform von etwa 1 mm im Durchmesser ver- 
wendet werden und beispielsweise Calciumhydroxid. 
Calciumoxid, Magneslumoxid, ein Trager mit einem 
darauf au^ebrachten basischen Medium, wie mit 
Calciumhydroxid beiadene KieselsSure (Kleselgur). 



Oder ein makroporoser lonenaustauscher sein. Trotz 
der Festform des Mittels und der niedrigen Konzen- 
tration der Saurereste der (Poly)esterifikations- 
produkte erfolgt die Saureumsetzung uberraschen- 
5 derweise schnell und praktisch vollstandig. Die Unrv 
setzuhgsprodukte bleiben dabei meist an dem Mittel 
haf ten und kdnnen somit leicht entfernt werden. 

Die praktische Durchfuhrung des Verfahrens 
kann sowohl in einem Reaktor als auch in einer Art 
10 von Filtrationskolonne (ahnlich der Wasseraufberei- 
tung) erfblgen. 

Bei der Durchfuhrung im Reaktor erfolgt die Ent- 
fernung des mit Umsetzungsprodukten kontaminier- 
ten (angerelcherten) Mittels durch einfaches Abf iltrie- 
15 ren. wahrend Im Falle der nachgeschalteten Filtrati- 
onskolonne die Trennung direkt erfolgt 

Das Produkt, welches erf IndungsgemaB behan- 
delt wurde, ist praktisch saurefrei (SZ < 0.1 mg 
KOH/g), transparent und von anderen systemfirem- 
20 den Stoffen, wie beispielsweise Umsetzungsproduk- 
ten der verbliebenen freien Sauren mil Mono- bzw. Di- 
epoxidverbindungen, sauerstoffaktiven Inhibitoren 
sowei Katatysatoren, frei. 

Die erf indungsgemaBe Lehre wird nachstehend 
25 an Hand von Beispielen naher eriautert, ohne jedoch 
darauf beschrSnkt zu sein. Es werden Herstellungen 
von ungesattigten Estern als Beispiel angefuhrt. bei 
welchen die Gefahr einer unerwiinschten, vorzeitigen 
Poiymerisatton t>esteht 

30 

BEISPIEL I: Herstellung eines 
Trimethylolpropantriacrylates mit einem 
Sauregehalt von < 0,1 % mit Wei&kalkhydrat als 
Deacidierungsmittel 

35 

In einem mit Ruhrer. ThernfK)meter und Wasser- 
abscheider versehenen GefaB werden 425 g 
Trimethylolpropan, 700 g Acrylsaure und 482 g 
Nappar 6 vorgelegt Bei Nappar 6 handelt es sich um 

40 Losungsmittel aus naphthenlschen Kohlenwasser- 
stoffen. Als Polymerisationsinhibitoren werden 0, 7 g 
Phenothiazin und 0, 25 g Nitrobenzol zugegeben und 
N2 wird QbergeleiteL 

Hierauf wird in Gegenwart von p-Toluolsulfon- 

45 s3ure als Veresterungskatalysator tm Ldsungsmlttel- 
kreislauf im Temperaturbereich von 76 - 90*»C so lan- 
ge umgesetzt. bis kein Reaktionswasser mehr anfallt 
und ein Umsatz von >85 %. vorzugsweise > 90 %, er- 
relcht wird. 

50 Die Saurezahl (SZ). bezogen auf Losung des Re- 

aktionsgemisches. betragt 25 - 35 mg KOH/g. 

Anschlie&end wird dem Reaktionsgemisch 83 g 
WeiOkalkhydrat (Spezialkalk) bei 60 - 70*C zugege- 
ben und das Gemisch wird 1-2 Stunden unter Lo- 
ss sungsmittelruckf tu& bis zu einer SZ von 0 umgesetzt 
Das gebildete Wasser kann dann gegebenenfalls im 
Losungsmittelkreislauf entfernt werden. anderenfalls 
bleibt es im Weifikalkhydrat zuruck. 
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Sobald eine vollstandige Umsetzung erreicht ist. 
wird auf 30 - 40^0 gekuhlt. das WelRkalkhydrat wird ab- 
f Htriert und das Ldsungsmittel wird im Vakuum bei max. 
60''C vollstandig entfemt Das anfallende Ldsungsmittel 
kann fur elne neue Trimethylolpropantriacrylather- 
stellung verwendet werden. 

Es wird eln Trfmethylolpropantriacrylat ertial- 
ten.dessen Farbzahl < 1 ^g Jod ist und dessen Rest- 
sauregehalt < 0,1 % betragt 

Die Saurezahl des TMPTA betragt max. 0,1 mg 
KOH/g. 

BEISPiELII: Herstellung von 
Trimethylolpropantrimethacrylat mit einem 
Sauregehalt von 0,1 % mit Calciumoxid ais 
Deacidierungsmittel: 

Wie im Beisplel I beschrieben, werden 402 g 
Trimethylolpropan. 790 g Methacrylsaure und 511 g 
Nappar 6 vorgelegt. Als Polymerisationsinhlbitoren 
wer<len 0,7 g Phenothlazin und 0.25 g Nitrobenzol zu- 
gegeben. Na wird ubergeleiteL Es wird - wie unter Bei- 
spiet 1 beschrieben - umgesetzt. mit Calciumoxid be- 
handelt, filtriert und das Ldsungsmittel im Vakuum 
entfernt Es wird einTrimethylolpropantrimethacrylat 
erhalten, dessen Farbzahl < 1 mg Jod Ist und dessen 
Restsauregehalt < 0,1 % betragt 
Die Saurezahl des Trimethylolpropantrimethacryla- 
tes betragt max. 0,1 KOH/g. 

^ BEISPIEL III: Herstellung eines Polyethylenglykol 
400-dlacrylates mit einem Sauregehalt von < 0,1 
% mit WeiBkalkhydrat als Deacidierungsmittel: 

In einer wie im Beispiel I beschriebenen Appara- 
lur werden 1.000 g Polyethylenglykol P-400, 367 g 
Acrylsaure und 586 g Nappar 6 vorgelegt Als Poly- 
merisationsinhibltoren werden 0,35 g Phenolthiazin 
und 0.13 g Nitrobenzol verwendet N2 wird ubergelei- 
teL Es wird wie im Beispiel I beschrieben umgesetzt. 
mit Weiakalkhydrat behandelt. filtriert und das Ld- 
sungsmittel im Vakuum entfernt Es wird ein Poly- 
ethylenglykol 400-diacrylat mit einem Restsdurege- 
halt von < 0,1 % und einer Farbzahl von < 1 mg Jod 
erhalten. Die Saurezahl des Polyethylenglykol 400- 
diacrylates betrSgt max. 0, 2 mg KOH/g. 

BEISPIEL IV: Herstellung eines 
Tripropylenglykoldiacrylates mit einem 
Sauregehalt von < 0,1 % mit Magnesiumoxid als 
Deacklierungsmittel: 

In einer wie im Beispiel I beschriebenen Appara- 
tur werden 865 g Tri propyl englykol, 661 g Acrylsaure 
und 310 g Nappar 6 vorgelegt Als Polymerisationsin- 
hibitoren werden 0,4 g Phenothiazin und 0,2 g Nitro- 
benzol verwendet N2 wird ubergeleitet 

Es wird wie im Beispiel I beschrieben umgesetzt. 



mit WeiBkalkhydrat behandelt. filtriert und das Ld- 
sungsmittel im Vakuum entfernt Es wird ein Tripropy- 
lenglykoldiacryiat mit einem Restsauregehalt von < 
0,1 % und einer Farbzahl von < 1 mg Jod erhalten. 
5 Die SSurezahl des Tripropylenglykoldiacrylates 

betrSgt max. 0,1 mg KOH/g. 

BEISPIEL V: Herstellung eines 1,5 
Pentandloidiacrylates mit einem Restsauregehalt 
10 von 0.1 %, mit WeiRkalkhydrat als 
Deacidierungsmittel: 

In einer Apparatur. wie im Beispiel I l)eschriet>en, 
werden 520 g 1.5 Pentandiol. 735 g Acrylsaure und 
15 537 g Nappar 6 vorgelegt Als Pdymerlsationsinhibi- 
toren werden 0,7 g Phenothiazin und 0.35 g Nitroben- 
zol zugegeben. N2 wird ubergeleitet 

Es wird wie im Beispiel i beschrieben umgesetzt, 
mit WelBkalkhydrat behandelt, filtriert und das Ld- 
20 sungsmittel im Vakuum entfernt Es wird ein 1,5 
Pentadk)ldiacrylat mit einem Restsauregehalt von < 
0, 1 % und einer Farbzahl von < 1 mg Jod erhalten. 

Die Saurezahl des 1,5 Pentandloidiacrylates be- 
trigt max. 0,1 mg KOH/g. 

25 

BEISPIEL VI: Herstellung eines 
Triothoxytrimethylolpropantriacrylates mit 
einem Sauregehalt von < 0.1 % mit Weiakalkhydrat 
als Deacidie rungsmittel: 

30 

Wie im Beispiel I beschreiben werden 1.088 g 
triethoxyliertes Trimethylolpropan, 951 g Acrylsaure 
und 510 g Nappar 6 vorgelegt Als Polymerisationsin- 
hlbitoren werden 1, 2 g Phenothiazin. und 0, 4 g Ni- 

35 trobenzol zugegeben. N2 wird ubergeleitet 

Es wird wie im Beispiel I beschrieben umgesetzt, 
mit Weiakalkhydrat behandelt, filtriert und das Ld- 
sungsmittel im Vakuum entfernt Es wird ein 
Triethoxytrimethylolpropantriacrylat mit einer fasb- 

40 zahl von < 1 mg Jod erhalten, dessen Restsaurege- 
halt < 0.1 % Ijetragt Die Saurezahl des 
Triethoxytrimethylolpropantriacrylates betragt < 0,1 
mg KOH/g. 

45 BEISPIEL VII: Herstellung eines 

Triothoxytrlmethylolpropantrlacrylates mit 
einem Sauregehalt < 0,1 %. Deaddterungsmittel: 
Kieselgur mit einer Deposition von Ca(OH)2. 

50 180 g Kieselgur werden mit 185 g Weiakalkhy- 

dratmilch (20%ig) vermengt und bei 105**C im Umluf t- 
schrank auf Gewichtskonstanz getrocknet Das so 
hergestellte Deacidierungsmittel wird in eine Kotonne 
eingebracht durch welche ein Esterif ikationsprodukt 

55 ohne abgetrenntes Ldsungsmittel mit einer Saurezahl 
von 25 bis 35 durchgeleitet wird. 

Das nach der Kolonne erhattene Produkt ist ein 
praktisch s3urefreies Triethoxytrimethylolpropandiol- 
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triacrylat mlt Ldsungsmittel. Das Losungsmittel wird 
dann in Vakuum bei maximal 60*'C entfern und das 
entstandene Produirt weist eine Saurezahl von < 0,1 
mg KOH/g und eine Farbzahl von < 1 mg Jod auf. 

BEISPIELVIIf: Herstellung eines 
Trtethoxytrlmethylolpropantrlacrylates mft 
einem Sauregehalt von < 0.1 % durch Behandlung 
mlt makroporosem Anionenaustauscher in OH- 
Form. 

Ein Esterifikationsprodukt von SSurezahl 25 - 35, 
hergestellt wie in Beisptel VI, wird uber eine Kolonne 
mit einem makroporosen, stark basischen Anionen- 
austauscher in OH-Form gefuhrt und anschlieSend 
durch Vakuumdestillatton bei Temperatur von nr^. 
60°C vom Ldsungsmittel befreit Das erhaltene Pro- 
dukt weist einen Sauregehalt von < 0.1 % und eine 
Farbzahl von < 1 mg Jod auf. 

BEISPIEL IX: Herstellung eines 
Trimethylolpropantriacrylates mit einem Sdure 
gehalt von < 0,1 % durch Behandlung mit 
makroporSsem, schwach saurem 
Katlonenaustauscher in Na*-Form. 

Ein Esterifikationsprodukt von Saurezahl 25 - 35, 
hergestellt wie in Beispiel I beschrieben, wird uber ei- 
ne Kolonne mit schwach sauren makroporosem Kat- 
lonenaustauscher in Na*-Form gefuhrt. Das anschlie- 
. aehd erhaltene und durch Vakuumdestillation bei 
max. 60°C von Ldsungsmittel befneite und filtrierte 
Produkt besltzt einen Sauregehalt von < 0,1 % und 
wdist eine Farbzahl von < 1 mg Jod auf. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Entfernung von SSureestern aus 

(Poly)esterifikationsprodukte enthaltenden Re- 40 
aktionsgemischen, worin ein weitgehend umge- 
setztes (Poly)esterifikationsgemisch mit einem 
MIttel auf Basts eines im Reaktionsgemtsch nicht 
Oder nur gering loslichen, partikelformigen. ba- 
sisch reaglerenden Feststoffes Innig in Kontakt 45 
gebracht wird und das genannte Mrttel nach At>- 
senken der Saurekonzentration des genannten 
Reaktionsgemisches gegebenenfalls vom Reak- 
tionsgemisch abgetrennt wird, dadurch gekenn- 
zeichnet, da& das In-Kontakt-Bringen mit dem so 
genannten Mittel im Kreislauf mit einem unter 
lOO^'C siedenden Kreislaufmittel unter Inertatmo- 
sphare und Inhibierung mit einem System auf Ba- 
sis von Verbindungen des Phendtyps. welche 
keine zur Salzbfldung befahigten Hydroxylgrup- 55 
pen besitzen, in an sich bekannter Weise erfolgL 



zeichnet. daa das unter 100^*0 siedende Krels- 
laufnfitttel Nappar oder Cyclohexan ist 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. dadurch ge- 
kennzeichnet daB die Inertatmosphare von 
Stickstoff Oder Kohlendioxid gebildet wird. 

4- Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzek:hnet, da& das inhtbierende Sy- 
stem Phenothiazin und Nitrobenzol ist. 



2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
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